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【序論】 
重原子を含む分子のNMR化学シフトを理解するためには相対論効果を考慮すること
が不可欠である[1]。この相対論効果は重原子（HA）自身だけではなく、隣接する軽原
子（LA）にも作用することが知られており、これを隣接する重原子-軽原子間に生じる
相対論効果（HALA効果）という。化学シフト計算において、HALA効果の主要因とな
るフェルミ接触（FC）項は外部均一静磁場によって誘起される核上の電子スピン密度に
比例する。 
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ここで、    ,ki r  は i 番目 k 次のスピン軌道、  uS  は  , ,u u x y z 方向のスピン演算
子、 は比例定数である。上式のように、誘起スピン密度は分子軌道間のスピンカップ
リングによって発生するが、仮想軌道が増えるにつれてさまざまなカップリングが寄与
を持ち、カップリングとしての解釈が困難になるという問題点がある。 
本研究の目的は、上記の問題を解決するために、特異値分解を利用した軌道のユニタ
リ変換によって適切な非正準分子軌道を求める手法を開発し、NMR 化学シフトにおけ
る相対論効果を解析することである。 
【理論】 
外部均一静磁場に対して 1次のMO係数行列  1C は 0次のMO係数行列  0C によって
以下のように展開される。 
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ここで、o、v はそれぞれ占有軌道の数、仮想軌道の数を表す。占有間の軌道の混合によ
ってエネルギーは変化しないので、  1voU を最適化するようなユニタリ変換を考える。特
異値分解によって、 v o の行列である  1voU は 2 つのユニタリ行列 ,vv ooQ R を用いて対角
行列
vo に分解できるので、 
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ユニタリ行列を以下のように定めることで、  1voU を対角化できる。 
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上記のユニタリ変換により、FC 項に対する i 番目の分子軌道の寄与は特異値 λ と核
上のスピンカップリング Ωとの積となる。 
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【結果】 
ハロゲン化水素の 1H核磁気遮蔽定数を Table 1.に、特異値分解によって得られた分子
軌道によるヨウ化水素の等方性 FC項への寄与を Figure 1.に示す。等方性項に対応する
分子軌道を求めるために、スピン演算子を恒等演算子に変換した。これを見ると、ハロ
ゲン化水素の化学シフトは FC 項に由来し、FC 項は MO1によるカップリングに起因す
ることが分かる。MO1は Figure 2.に示すとおり、占有軌道は π1/2対称性、仮想軌道は σ
対称性を持つ。このカップリングの大きさは相対論効果の 1 つであるスピン-軌道相互
作用によって π 軌道に混合した σ 成分（MO1 occ の Reα 成分）のノルムに対応してお
り、ハロゲンが重くなるにつれて、その混合が大きくなることが分かった。 
Table 1. ハロゲン化水素の 1H 核磁気遮蔽定 (ppm) 
 
dia  para  FC  SD  total  
HCl 30.47  0.46  1.02  0.02  31.96  
HBr 30.74  0.37  5.57  0.08  36.75  
HI 30.61  0.77  17.23  0.24  48.85  
 
 
 
 
 
 
[1] R. Fukuda et al., Recent Adv. in 
Comput. Chem. 5, 191 (2004). 
Figure 1. ヨウ化水素の等方性 FC 項 
特異値 λに対して降順、valence 軌道のみ。 
Figure 2. ヨウ化水素の MO1 
MOi occ は占有軌道、MOi vir は仮想軌道を表す。 
Reα成分だけが FC項に寄与するように位相を変換した。 
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第 1章 序論 
第 1節 NMR化学シフトの理論的解釈 
 
NMR 化学シフトは共鳴核近傍の電子状態を鋭敏に反映するため、化合物の同定など
の分析化学的な用途で広く用いられている。量子化学計算によって得られる波動関数と
化学シフトは直接関連しているため、量子化学計算は化学シフトの発生メカニズムを解
釈する上で重要な解析手段となっている。 
共鳴核 A の核磁気遮蔽テルソルの  , , , ,t u t u x y z 成分は Ramsey によって次式のよう
に定式化された[1]。 
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ここで、E は全エネルギー、
tB は外部均一静磁場、 ,A u は共鳴核 A の核磁気モーメント
である。溶液中や気相中の場合、分子の高速回転により平均化された等方性項
,A iso のみ
が観測される。 
  , , , ,
1
3
A iso A xx A yy A zz       (2)  
実験で観測される試料分子（sample）の NMR 化学シフト
sample は基準分子（ref.）の遮
蔽定数からの差で定義される。 
 sam. ref. sam.     (3)  
また、量子化学計算によって得られる核磁気遮蔽定数は以下の 4 つの項に分割すること
ができる。 
 total dia para FC SD         (4)  
ここで、 dia は反磁性項、 para は常磁性項、 FC はフェルミ接触項、 SD はスピン双極
子項である。 FC と SD はスピン-軌道相互作用を考慮することによって発生するので、
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両者の和をスピン依存項 SO と定義する。 
本研究室では、重原子を含む化合物の NMR 化学シフトの解析を行ってきた[2-5]。し
かしながら、スピン-軌道相互作用に由来するスピン依存項の挙動は複雑で、従来の解
析手法では定性的な議論しかできない。次節では重原子を含む分子の NMR 化学シフト
の解析手法について述べる。 
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第 2節 重原子を含む分子の NMR化学シフトの解析 
 
重原子を含む分子のNMR化学シフトを理解するためには相対論効果を考慮すること
が不可欠である[6]。この相対論効果は重原子（HA）自身だけでなく、隣接する軽原子
（LA）にも作用することが知られており、これを隣接する重原子-軽原子間に生じる相
対論効果（HALA 効果）という。HALA 効果が観測できる代表例として HX (X=Cl, Br, I) 
の 1H 化学シフトを Figure 1.に示す。これを見ると、相対論効果の 1 つであるスピン-軌
道相互作用を考慮することによって計算値は大きく改善し、ハロゲンが重原子になって
も実験値を再現することが分かる。 
HALA 効果の解釈には Figure 2.に示すのようなフェルミ接触機構が用いられる。フェ
ルミ接触機構では軽原子上の核磁気遮蔽定数の変化は軽原子の原子核の核スピンと軽
原子上で誘起される核上の電子スピンとのフェルミ接触相互作用[7]に由来する。ゆえ
に、このフェルミ接触機構に由来するフェルミ接触項（FC 項）は以下のように外部静
磁場
tB によって誘起される核上の電子スピン密度に比例する。 
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ここで、    ,ki r  は  , ,t t x y z 方向の外部均一静磁場 tB に対して k 次で i 番目のスピ
ン軌道、
uS は  , ,u u x y z 方向のスピン演算子、 Ar は核 A からの距離、N は電子数、r は
電子座標、はスピン座標、 は理論レベルによって異なる比例定数である。外部均一
静磁場
tB に対して 1 次のスピン軌道
 1
i を 0 次のスピン軌道
 0
i で展開し、式(5)に代入
すれば、 
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FC 項はスピン軌道間の核上のスピンカップリングによって発生することが分かる。 
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展開係数  1jiU は摂動論より、 
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となる。ここで、  1tf は 1 次のフォック演算子、
 0
i は i 番目の軌道エネルギーである。
この式から、軌道エネルギー差    0 0j i  が小さくなるほど、また、核上のスピンカップ
リング      0 0Re 0i u jS   が大きくなるほど FC 項が大きくなることが分かる。実際に、
Kaupp らは valence 軌道の s 性が FC 項に寄与することを提唱した[8]。一方で、Wolff ら
は最高占有分子軌道（HOMO）と最低非占有分子軌道（LUMO）とのエネルギー差が FC
項の大きさに影響するとした[9]。また、私は重原子-軽原子の二原子分子において結合
性軌道と反結合性軌道の二状態モデルを考えることにより、軽原子上に誘起されるスピ
ン密度がスピン-軌道相互作用の大きさに比例することを導出した[10]。しかしながら、
これらの考察は特定の軌道のみが核上の誘起スピン密度に起因している場合に成り立
つものである。具体的な例として、C2HI の 13Cα-FC 項に対する各正準分子軌道の寄与を
Table 1.に示す。始めにヨウ素の core 軌道、炭素の core 軌道および valence 軌道の 3 つ
に分解した（Table 1. (a)）。valence 軌道の寄与が 330.29 ppm と大きいが、これは軽原子
上のスピン密度が重原子との結合によって誘起されるためである。そこで、さらに各
valence 軌道の寄与に分解した（Table 1. (b)）。これを見ると、valence 軌道の中でも α炭
素の 2s 軌道に由来する 26 番目の軌道の寄与が大きいことが分かる。さらに 26 番目の
軌道  0
26 とどの軌道とのカップリングが寄与を持つかを示した（Table 1. (c)）。これを見
ると、さまざまなカップリングが寄与を持ち、一概にどの軌道が主要であるとは言えず、
カップリングとしての描像が不明瞭になることが分かる。つまり、先述の FC 項に関す
る議論は必ずしも成り立つわけではない。 
本研究のでは上記の問題を解決し、FC 項を分子軌道間のカップリングとして明確に
解釈することを試みる。また、本手法を用いて重原子を含む分子の化学シフトを解析し、
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その傾向を議論することで、NMR 化学シフトの HALA 効果の理解を深めることが目的
である。 
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Figure 1. HX (X=Cl, Br, I) の 1H 化学シフト[6] 
NR は非相対論法、SO はスピン-軌道相互作用を考慮した GUHF 法、QR は擬相対論ハミル
トニアンを用いた GUHF 法を表す。 
 
 
Figure 2. HALA 効果の模式図 
① スピン-軌道相互作用と外部静磁場によって、重原子側にスピン密度が発生する。 
② σ-結合を介して軽原子上に逆向きのスピンが誘起される。これをスピン分極という。 
③ 核スピンと軽原子上に誘起される電子スピンとのフェルミ接触相互作用によって核磁
気遮蔽定数が変化する。 
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Table 1. C2HI の 13Cα-FC 項に対する各正準分子軌道の寄与 
磁場の方向は分子軸に垂直な方向で DK2/HF レベルで計算した。 
(a) core 軌道と valence 軌道への分解 
分子軌道  ppmFC  
ヨウ素 core (1-14, 17-25) 0.15 
炭素 core (15-16) -54.90 
valence (26-33) 330.29 
 
(b) 各 valence 軌道の寄与 
i  ppmFC  i  ppm
FC  i  ppm
FC  
26 182.36 29 -58.85 32 51.83 
27 9.52 30 24.55 33 -0.13 
28 -43.79 31 -0.34 
  
 
(c) 26 番目の軌道  0
26 が関与するカップリングによる寄与(>1 ppm)  
occ は占有軌道とのカップリングによる寄与の和である。 
j  ppmFC  j  ppm
FC  
occ 97.70 68 6.87 
34 27.46 69 4.56 
44 13.63 74 2.92 
49 4.33 78 1.15 
52 7.68 80 1.86 
53 4.30 91 1.06 
63 2.16 104 1.69 
64 2.16 
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第 2章 特異値分解を利用した軌道ユニタリ変換 
第 1節 特異値分解の定義と数学的準備 
 
任意の  m n m n  の行列 mnX に対して以下の分解が存在する。 
 
†
mn mm mn nnX Q R  (9)  
ここで、
mmQ はm m のユニタリ行列、
†
nnR は n n のユニタリ行列のエルミート転置で
ある。
mn はm n の行列で以下の形になる。 
 
11 0 0
0 0
0 0
mn
nn


 
 
 
 
 
 O
  (10)  
このとき、
mn の対角要素である ii を i 番目の特異値と呼ぶ。 
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第 2節 フェルミ接触項への応用 
FC 項のような外部均一静磁場などの摂動量に対して 1 次の分子軌道に由来する期待
値に対して最適な描像を得ることを考える。FC項はAO表示で次式のように書かれる。 
 
  
     
1
A, ,
1 1 0 †
Tr
. .
FC FC
tu A u t
t occ c c
 
 
h D
D C n C
 (11)  
ここで、
,
FC
A uh は核上のスピン演算子の表現行列、
 1
tD は  , ,t t x y z 方向の磁場に対する
1 次の密度行列、  0C は 0 次の MO 係数行列、  1C は  , ,t t x y z 方向の磁場に対する 1
次の MO 係数行列、
occn は占有軌道のみを計算することを表す。分子軌道 i の寄与を分
子軌道間のカップリングの形で書くと、式(1)と同様の形式が得られる。 
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C h C C h C U
C C U
 (12)  
ここで、  1U は  0C と  1C を結ぶ変換行列である。さらに、  0C 、  1C および  1U を占有、
仮想部分のブロック行列に分解すれば、 
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occ oo vir vo occ ov vir vv
 
  
 
  
U U
C C C C
U U
C U C U C U C U
 (13)  
となる。o は占有軌道の数、v は仮想軌道の数を表す。占有間の軌道の混合によってエ
ネルギーは変化しないので、  1ooU は相互に規格直交する任意の行列となる。よって、占
有軌道と仮想軌道を混合する  1voU を最適化するようなユニタリ変換を考える。変換行列
 1U は MO 係数行列    0,1k k C のユニタリ変換によって以下のように変換される。 
 
     
   
   
1 1† †
1
1 1† †
ook k oo oo oo oo ov vv
vv vv vo oo vv vv vv
  
     
   
V O V U V V U V
C C U
O V V U V V U V
 (14)  
ただし、  kC 、  1U はそれぞれユニタリ変換後の MO 係数行列、変換行列で、
ooV はo o
のユニタリ行列、
vvV は v v のユニタリ行列である。特異値分解によってv o の行列
 1
voU
が v v のユニタリ行列
vvQ 、o o のユニタリ行列 ooR で、m n の対角行列 vo に分解で
10 
 
きることを用いれば、 
 
 1 †
11 0 0
0 0
0 0
vo vv vo oo
vo
oo
O



 
 
 
 
 
 
U Q R

 (15)  
oo ooV R 、 vv vvV Q と定めることにより、
 1
voU を対角化できる。 
 
     1 1 1†
vo vo vv vo oo vo  U U V U V   (16)  
上記のユニタリ変換により、ユニタリ変換後の 1 次の i 番目の占有軌道  1
oi
 は i 番目
の仮想軌道  0
vi
 のみで書かれ、FC 項に対する i 番目の占有軌道の寄与は 1 つのカップリ
ングとなる。 
 
         1 1 0, ,
o v o vi i i i
r U r     
             0 1 0, Re , 0 ,o v o v
N
FC
A tu i t A i i i
i
r S r U r          
(17)  
ただし、
oi は占有軌道の i 番目、 vi は仮想軌道の i 番目を表す。このカップリングは特
異値
i と核上のスピンカップリング i に分けることができる。 
 
 
     
   
     
0 1 0
1 0 0
0 0
, Re 0v o
v o o v
v v o o
N
FC
tu i i
i
i i
i i i i i t i
i i i i
f
U S
  
 
    
 

   


 (18)  
ここで、  0 は 0 次のフォック行列である。 
一般に、特異値分解を利用した軌道のユニタリ変換によって得られる非正準分子軌道
は掛ける外部均一静磁場  , ,tB t x y z の向きに依存する。 
 
       0 0, ; , ; , , ,
o oi t i u
r B r B if t u t u x y z       (19)  
つまり、磁場を掛ける向きが一意ではなく、対称性の異なる分子間の比較には不便であ
る。また、対称性が等しい分子の比較の際にも、3 方向の磁場に対応する分子軌道を解
析するのは煩雑である。化学シフトの計算の際にも磁場の向きに因らない等方性項が用
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いられるので、等方性 FC 項に対応する平均化された分子軌道を求める。等方性 FC 項
は以下のように書ける。 
 
 
      
, , , ,
1 1 1
, , ,
1
3
1
Tr
3
FC FC FC FC
A iso A xx A yy A zz
FC FC FC
A x x A y y A z z
     
  h D h D h D
 (20)  
核上のスピン演算子を表す表現行列 ,
FC
A uh  は以下のように書き下せる。 
 
 
, , ,, ,
0
FC FC FC
A x A y A z
i
i
   
     
            

O O O
h h h
O O O
  
  

 (21)  
ここで、はデルタ関数の表現行列であり、基底関数の次元を持つ。等方性項に対応す
る分子軌道を得るためには、それに対応する演算子の表現行列 ,
FC
A isoh を定義する必要があ
る。 
 
       1 1 1 1
, , , ,
FC FC FC FC
A x x A y y A z z A iso iso  h D h D h D h D  (22)  
ここでは、対応する行列として核上の電子密度を表す行列を採用し、 
 , ,
FC FC
A iso A I
 
   
 
O
h h
O


 (23)  
各成分を変換した。xx 成分では、 
 
       
   
1 1 1 1
, ,
1 1
FC FC
A x x x x A I x
x x
    
      
    
 
  
 
O O O I
h D D D h D
O O I O
O I
D D
I O
 
 
 (24)  
となる。ここで、  1xD は分子軌道の α成分と β成分を入れ替えたもので、その軌道を改
めて 0 次の MO 係数行列  0C で展開することにより、対応する変換行列  1xU を得ること
ができる。 
 
 
 
 
 
 
 
        
1
1 0 †
1
1
0 † 0 1 0 †
1
. .
. . . .
x
x occ
x
x
occ x occ
x
c c
c c c c




  
   
  
 
    
 
CO I
D n C
CI O
C
n C C U n C
C
 (25)  
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同様にして、yy 成分、zz 成分では、 
 
   
 
 
 
        
   
 
 
 
        
1 1
, ,
1
1 0 † 0 1 0 †
1
1 1
, ,
1
1 0 † 0 1 0 †
1
. . . .
. . . .
FC FC
A y y A I y
y
y occ y occ
y
FC FC
A z z A I z
z
z occ z occ
z
i
c c c c
i
c c c c





 
    
 

 
    
 
h D h D
C
D n C C U n C
C
h D h D
C
D n C C U n C
C
 (26)  
となり、等方性 FC 項に対応する分子軌道を得ることができる。 
 
      
      
  
1 1 1
, , , ,
1 1 1
,
1
,
1
Tr
3
1
Tr
3
Tr
FC FC FC FC
A iso A x x A y y A z z
FC
A I x y z
FC
A I
   
 
  
  

h D h D h D
h D D D
h D
 
        
        
1 0 1 0 †
1 1 1 1
. .
1
3
occ
x y z
c c 
  
D C U n C
U U U U
 
(27)  
特異値分解を利用した軌道のユニタリ変換によって得られる非正準軌道を解析する
ため、次章では得られた分子軌道を図示した。一般化分子軌道法では分子軌道  ,
oi
r 
は α成分と β成分の線形結合で表されるため、合計 4 つの成分を持つ。 
 
         
     
     
,
Re Im
Re Im
o o o
o o
o o
i i i
i i
i i
r r r
r i r
r i r
 
 
 
       
   
   
 
   
   
 (28)  
各成分のノルムは以下のように定義した。 
 Re Re Re ,
Im Im Im
o o o
o o o
o o o
i i i
i i i
i i i
  
  
  
  
     
  

 

 (29)  
分子軌道の位相は共鳴核 A の核上のオーバーラップ Ω が Reα 成分の積となるように変
換した。 
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    Re Re
o vi A i A
r r      (30)  
ただし、  Re
oi A
r は i 番目の占有軌道の Reα成分の共鳴核 A の核上の値である。
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第 3章 結果と考察 
第 1節 HX (X=Cl, Br, I) の 1H-NMR 
 
特異値分解を利用した軌道のユニタリ変換によって得られる非正準分子軌道の性質
およびその軌道と FC 項との関連を評価するために、HALA 効果が観測できる最も単純
な系である HI を対象に得られる非正準分子軌道を解析した。また、非正準軌道を用い
て HX (X=Cl, Br, I)の 1H-FC 項を解析した。 
最適化構造は実験値（r(H-Cl)=1.27 Å, r(H-Br)=1.41 Å, r(H-I)=1.61 Å）[11]を採用した。
NMR 計算は DK2/GHF レベルで計算し、基底関数には非縮約 DyallTZP を用いた。 
始めに、各分子の 1H 遮蔽定数を Table 2.に示す。反磁性項、常磁性項、スピン双極子
項はほとんど変化しないが、ハロゲンが重くなるにつれて FC 項は大きくなることが分
かる。 
次に、HI の非正準軌道による 1H-FC 項への寄与を Figure 3.に、特異値の大きな 4 つ
の軌道について、各パラメータを Table 3.に示した。後に示すように、この 4 つの軌道
は正準 valence 軌道で構成されており、等方性 FC 項の特異値 λ も軌道エネルギー差の
逆数に関連していることが分かる（以下、特異値の大きな軌道を単に valence 軌道と呼
ぶ）。主要な寄与を持つ軌道は MO1で正の寄与を持つ。一方で、MO2は負の寄与を持つ
が、MO1の 20 分の 1 程度である。また、MO3、MO4による寄与はほとんどゼロである。
そして、FC 項に寄与するのは特異値 λと核上のオーバーラップ Ωとの積なので、特異
値の小さい core 軌道はほとんど寄与を持たないことが分かる。 
得られた非正準軌道の評価のために、valence 軌道およびそれと対になる仮想軌道を
Figure 4.に、その軌道の各成分のノルムと FC 項に寄与する Reα成分の核上の値を Table 
4.に示した。占有軌道を見ると、MO1 occ では π対称性を持つ β成分のノルムが σ対称
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性を持つ α成分のノルムよりも大きいことが分かる（ 1 1 0.16 0.84o o
     ）。これは、
スピン-軌道相互作用により、π 軌道に σ 成分が混入していることを示し、実際に正準
1π1/2軌道の寄与は 92%で大きい。一方で、MO2 occ では σ対称性を持つ α成分のノルム
が π対称性を持つ β成分のノルムよりも大きい（ 2 2 0.84 0.16o o
     ）。こちらは逆
に σ軌道に π成分が混入していることを示し、正準 2σ軌道の寄与は 74%である。そし
て、MO3 occ は純粋な π軌道で、正準 1π3/2軌道の寄与は 100%である。MO4 occ はヨウ
素の s 軌道で構成されており、正準 1σ 軌道の寄与は 81%である。以上から、得られる
占有軌道は正準軌道と大差ないことが分かる。一方で、仮想軌道では、MO1 vir は反結
合性 σ軌道で、正準 3σ軌道（48%）と正準 4σ軌道（36%）に由来する。MO3 vir は反結
合性 π軌道で、正準 2π1/2軌道（37%）と正準 1δ3/2軌道（40%）に由来する。しかしなが
ら、MO2 vir と MO4 vir はさまざまな仮想軌道が混合しており、正準軌道によって議論
することはできない。 
最後にそれぞれのカップリングについて議論する。MO1が主要な寄与を持つが、これ
は特異値 λと核上のオーバーラップ Ωが共に大きいためである。λが大きい要因として
MO1 occ が HOMO-1 軌道、MO1 vir が LUMO 軌道に由来し、エネルギーギャップが小
さいことが挙げられる。さらに、MO1 vir が σ軌道で核上の値が 0.42 と大きいため、占
有軌道と仮想軌道の核上のオーバーラップである Ω は 0.08 とどのカップリングよりも
大きくなっていることが分かる。一方で、MO2では MO2 occ の核上の値の絶対値は MO1 
occ よりも大きいが（    2 1Re Re 0.38 0.19o oH Hr r
     ）、対となる MO2 vir の核上の
値の絶対値が小さいため（    2 1Re Re 0.03 0.42v vH Hr r
     ）、その積である Ω は小
さいことが分かる。このように占有軌道だけではなく、仮想軌道の対称性や核上の値も
重要であることが分かる。MO3では MO3 occ、MO3 vir が共に σ軌道でないので核上の
値はゼロとなる。MO4では、MO4 occ がエネルギー的に安定な正準軌道の寄与が大きい
ため、λは小さく、軌道がヨウ素に局在しているため、核上の値も小さい。ゆえに、λ並
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びに Ωは小さく、正味の寄与はほとんどゼロとなる。 
ハロゲンが重原子になることによる 1H-FC 項の変化を議論するため、Figure 5.に HX 
(X=Cl, Br, I) の非正準軌道による 1H-FC 項への寄与を示す。これを見ると、Cl Br I 
の順に MO1の寄与が大きくなることが分かる。MO1の特異値 λは 0.17、0.20、0.24、核
上のオーバーラップ Ωは 0.008、0.032、0.078 と大きくなる。より詳細に解析するため、
それぞれの分子の MO1の各成分のノルムと Reα成分の核上の値を Table 5.に示した。こ
れを見ると、MO1 occ のノルムはCl Br I  の順に大きくなるのに対し、MO1 vir のノル
ムはCl Br I  の順に小さくなることが分かる。これはスピン-軌道相互作用によって σ
軌道と π軌道が混合するが、ハロゲンが重くなるにつれてその混合が大きくなることに
由来する。また、核上の値の変化はノルムと同様の傾向を示すので、混合する成分が大
きくなるのに対応して核上の値が大きくなることが分かる。 
 
17 
 
Table 2. HX (X=Cl, Br, I) の 1H 遮蔽定数 (ppm) 
 
dia  para  FC  SD  total  
HCl 30.47  0.46  1.02  0.02  31.96  
HBr 30.74  0.37  5.57  0.08  36.75  
HI 30.61  0.77  17.23  0.24  48.85  
 
 
Figure 3. HI の非正準軌道による 1H-FC 項への寄与 
主軸は特異値 λ と核上のオーバーラップ Ω を、第 2 軸はその積 λΩ を表す。λΩ がその軌道
の FC 項への寄与に比例する。分子軌道は特異値に対して降順にソートした。 
 
Table 3. HI の特異値の大きな 4 つの軌道の各パラメータ 
5 番目以降の軌道では λおよび Ωの寄与は 0.01 未満である。 
 
λ Ω λΩ FC  
MO1 0.24  0.08  0.0184  8.154  
MO2 0.09  -0.01  -0.0009  -0.394  
MO3 0.05  0.00  0.0000  0.000  
MO4 0.01 0.01 0.0001 0.031 
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Figure 4. HI の valence 軌道おとびそれと対になる仮想軌道 
MOi occ は i 番目の占有軌道、MOi vir は i 番目の仮想軌道を表す。 
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Table 4. HI の valence 軌道およびそれと対になる仮想軌道の各成分のノルムと FC 項に寄与
する Reα成分の核上の値 
 Re i
  Im i
  Re i
  Im i
   Re i Hr
  
MO1 occ 0.16  0.00  0.42  0.42  0.19  
MO1 vir 0.94  0.00 0.03  0.03  0.42  
MO2 occ 0.84  0.00  0.08  0.08  0.38  
MO2 vir 0.10  0.00  0.45  0.45  -0.03  
MO3 occ 0.00  0.00  0.50  0.50  0.00  
MO3 vir 0.27  0.27  0.23  0.23  0.00  
MO4 occ 0.98  0.00  0.01  0.01  0.03  
MO4 vir 0.44  0.00  0.28  0.28  0.25  
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Figure 5. HX (X=Cl, Br, I) の 1H-FC 項の比較 
valence 軌道のみを示した。 
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Table 5. HX (X=Cl, Br, I) の MO1 の Reα成分のノルムと核上の値 
 
MO1 occ  MO1 vir 
 HCl HBr HI  HCl HBr HI 
Re i
  0.00 0.02 0.17  1.00 0.99 0.94 
 Re i Hr
  0.02 0.07 0.19  0.47 0.45 0.42 
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第 2節 C2HnI (n=1, 3, 5) の 13Cα,13Cβ-NMR 
 
C2HI は 13Cα-NMR の HALA 効果を観測できる例で、1987 年には Pyykkö らによって
正準軌道を用いた解析が行われている[12]。重原子であるヨウ素に隣接する α 炭素の
13Cα-FC 項は HI の 1H-FC 項と同様に高磁場シフトするが、α 炭素に隣接する β 炭素の
13Cβ-FC 項はスピン分極により逆に低磁場シフトすることが知られている。また、Kaupp
らは重原子に隣接する炭素の valence 軌道の混成と FC 項との比較から valence 軌道の s
性が FC 項に寄与することを提唱した[8]。本研究では、先行研究と同様の系を対象に非
正準軌道を解析し、FC 項との関連を検証した。 
構造最適化計算は non-rel/B3LYP レベルで計算し、基底関数には SDD を用いた。NMR
計算は DK2/GHF レベルで計算し、基底関数としてヨウ素原子、炭素原子には非縮約
DyallTZP、水素原子には 6-311G**を用いた。 
始めに、C2HnI (n=1, 3, 5) の 13Cαおよび 13Cβ遮蔽定数を Table 6.に示す。これを見る
と、C2HI の 13Cα-FC 項は 176.47 ppm と大きな正の値を示すのに対し、C2H3I、C2H5I で
はそれぞれ 43.04 ppm、48.54 ppm と明らかに減少していることが分かる。一方で、C2HI 
の 13Cβ-FC 項は-51.11 ppm と負の値を示すのに対し、C2H3I、C2H5I ではそれぞれ 13.54 
ppm、0.70 ppm と正で常磁性項と比べてほとんど無視できることが分かる。 
次に、C2HI の非正準軌道による 13Cα,13Cβ-FC 項への寄与を Figure 6.に、valence 軌道の
各パラメータを Table 7.に示す。これを見ると、主要な寄与を持つ軌道は HI のときと同
様に特異値 λ が大きい valence 軌道に存在するが、例外として、13Cα-FC 項では MO14、
13Cβ-FC 項では MO17が若干の寄与を持つことが分かる。これは、核上のオーバーラップ
Ωが非常に大きいためであり、この軌道は共に炭素の 1s 軌道に由来する。13Cα-FC 項に
対して主要な寄与を持つ軌道は MO3および MO5で、13Cβ-FC 項では MO4、MO5および
MO7である。 
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さらなる解析のため、valence 軌道およびそれと対になる仮想軌道を Figure 7.に、その
軌道の各成分のノルムと Reα成分の核上の値を Table 8.示す。これを見ると、C2HI の非
正準軌道は HI の軌道と類似した傾向を持つことが分かる。MO2および MO6は πおよび
δ軌道で構成され、HI の MO3に対応する。MO3および MO7は π1/2軌道と σ軌道とのカ
ップリングで、HI の MO1に対応する。特に、13Cα-FC 項に寄与する MO3では MO3 occ
は 62%が π1/2対称性の HOMO-1 で、MO3 vir は 82%が σ対称性の LUMO であり、HI の
MO1と類似した構成を持つことが分かる。MO8は HI の MO4に対応し、軌道がヨウ素に
局在しているため FC 項への寄与は小さい。MO1、MO4および MO5は HI の MO2に対応
しており、占有軌道は σ軌道、仮想軌道は π1/2軌道である。MO1 occ は両炭素とも pz 軌
道の寄与が大きく、α炭素の核上の値は 0.17、β炭素の核上の値 0.36 と小さいため、FC
項への寄与は小さい。MO4 occ は β 炭素の核上の値が 1.27 とその絶対値が大きいため
13Cβ-FC 項に寄与する。同様に、MO5 occ は α炭素の核上の値が-1.27 で、13Cα-FC 項に寄
与する。以上から、FC 項に寄与する要因として 2 種類の軌道が考えられる。1 つ目は
HOMO-LUMO 近傍の軌道である。この軌道に由来するカップリングは重原子に隣接す
る α炭素の FC 項に寄与し、占有軌道、仮想軌道共に単一の正準軌道の寄与が大きいこ
とが特徴である。2 つ目は軽原子の s 軌道に由来する軌道で、α 炭素、β 炭素の両方の
FC 項に寄与し、特に、仮想軌道は正準軌道での解析は困難である。前者は HOMO-LUMO
近傍の軌道で構成されるので、軌道エネルギー差やスピン-軌道相互作用による σ 軌道
と π軌道の混合の大きさが重要であると考えられる。一方で、後者は占有軌道および仮
想軌道の核上の値が重要になると考えられる。 
次に、C2H3IおよびC2H5Iの 13Cα-FC項がC2HIに比べて減少する原因を調査するため、
C2HnI (n= 1, 3, 5) の valence 軌道による 13Cα-FC 項への寄与の比較を Figure 8.に示す。こ
れを見ると、特異値 λ は 3 分子とも同様の傾向を示すので、13Cα-FC 項の減少は核上の
オーバーラップ Ω が減少したためであることが分かる。C2HI では MO3 および MO5 が
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13Cα-FC 項に対して主要な寄与を持つ。よって、この 2 つの軌道と同様に、正の寄与を
持つ C2H3I の MO3および MO5、C2H5I の MO4および MO6について解析を行った。13Cα-
FC 項に寄与する軌道を Figure 9.、Figure 10.に、その軌道の各成分のノルムと Reα成分
の核上の値を Table 9.に示した。C2HI の MO3に対応する軌道を見ると、C2HI では α成
分は σ対称性、β 成分は π対称性であるが、C2H3I、C2H5I でも α成分は面対称、β 成分
は面反対称で類似した傾向を持つことが分かる。また、それぞれの軌道の Reα成分は占
有軌道では結合性を仮想軌道では反結合性を示す。C2H3IおよびC2H5Iの占有軌道のReα
成分のノルムは C2HI のものと比べて増加しているが、核上の値は減少しているため、
軌道の混成によって s 性が減少していることが考えられる。仮想軌道の Reα成分のノル
ムは対称性の低下により減少しているものの、C2H3I の核上の値は 0.91 で C2HI の 0.88
よりも大きい。C2HI の MO5に対応する軌道を見ると、占有軌道は α炭素の s 軌道の寄
与が大きいという類似点が見られるが、仮想軌道は複雑な形であり、類似点は見られな
い。C2H3I では占有軌道の Reα成分のノルムが大きく減少することにより、核上の値が
減少していることが分かる。 
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Table 6. C2HnI (n=1, 3, 5) の 13Cαおよび 13Cβ遮蔽定数 (ppm) 
13Cα 
dia  para  FC  SD  total  
C2HI 276.32  -155.95  176.47  12.41  309.25  
C2H3I 253.27  -202.37  43.04  -19.49  74.45  
C2H5I 242.07  -86.36  48.54  -9.00  195.24  
13Cβ 
dia  para  FC  SD  total  
C2HI 271.34  -178.49  -51.11  -16.30  25.45  
C2H3I 256.04  -207.66  13.54  15.92  77.85  
C2H5I 240.62  -72.95  0.70  -0.13  168.23  
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Figure 6. C2HI の非正準軌道による 13Cα,13Cβ-FC 項への寄与 
特異値に対して降順にソートした。 
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Table 7. C2HI の valence 軌道の各パラメータ 
  
13Cα  13Cβ 
 λ Ω λΩ FC   Ω λΩ FC  
MO1 0.63  -0.02  -0.0109  -4.26   0.00  0.0009  0.35  
MO2 0.36  0.00  0.0000  -0.01   0.00  0.0000  0.01  
MO3 0.33  0.50  0.1658  64.42   0.00  0.0005  0.20  
MO4 0.11  0.01  0.0016  0.63   -0.49  -0.0560  -21.74  
MO5 0.09  0.83  0.0716  27.83   -0.33  -0.0286  -11.11  
MO6 0.07  0.00  0.0000  0.00   0.00  0.0000  0.00  
MO7 0.04  0.04  0.0015  0.58   -0.58  -0.0234  -9.08  
MO8 0.03  -0.08  -0.0023  -0.90   0.01  0.0004  0.16  
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Figure 7. C2HI の valence 軌道およびそれと対になる仮想軌道 
MOi occ は i 番目の占有軌道、MOi vir は i 番目の仮想軌道を表す。 
29 
 
  
  
  
  
Figure 7. C2HI の valence 軌道およびそれと対になる仮想軌道（続き） 
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Table 8. C2HI の valence 軌道の各成分のノルムと Reα成分の核上の値 
 Re i
  Im i
  Re i
  Im i
   Re i Cr

   Re i Cr

  
MO1 occ 0.73  0.00  0.13  0.13  0.17  0.36  
MO1 vir 0.02  0.00  0.49  0.49  -0.10  0.00  
MO2 occ 0.00  0.00  0.50  0.50  0.00  0.00  
MO2 vir 0.02  0.02  0.48  0.48  0.00  0.00  
MO3 occ 0.18  0.00  0.41  0.41  0.57  -0.01  
MO3 vir 0.94  0.00  0.03  0.03  0.88  -0.19  
MO4 occ 0.76  0.00  0.12  0.12  0.05  1.27  
MO4 vir 0.30  0.00  0.35  0.35  0.30  -0.38  
MO5 occ 0.84  0.00  0.08  0.08  -1.27  -0.54  
MO5 vir 0.60  0.00  0.20  0.20  -0.65  0.61  
MO6 occ 0.00  0.00  0.50  0.50  0.00  0.00  
MO6 vir 0.30  0.30  0.20  0.20  0.00  0.00  
MO7 occ 0.52  0.00  0.24  0.24  0.17  0.63  
MO7 vir 0.80  0.00  0.10  0.10  0.22  -0.92  
MO8 occ 0.97  0.00  0.01  0.01  0.18  0.10  
MO8 vir 0.32  0.00  0.34  0.34  -0.46  0.14  
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Figure 8. C2HnI (n=1, 3, 5)の 13Cα-FC 項の比較 
valence 軌道のみを示した。 
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Figure 9. C2H3I の対応する軌道およびそれと対になる仮想軌道 
 
  
  
Figure 10. C2H5I の対応する軌道およびそれと対になる仮想軌道 
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Table 9. 対応する軌道の各成分のノルムと Reα成分の核上の値 
  Re i
  Im i
  Re i
  Im i
   Re i Cr

  
C2HI 
MO3 occ 0.18  0.00  0.41  0.41  0.57  
MO3 vir 0.94  0.00  0.03  0.03  0.88  
MO5 occ 0.84  0.00  0.08  0.08  -1.27  
MO5 vir 0.60  0.00  0.20  0.20  -0.65  
 MO3 occ 0.21  0.53  0.03  0.24  0.20  
C2H3I 
MO3 vir 0.75  0.20  0.04  0.01  0.91  
MO5 occ 0.21  0.74  0.00  0.04  0.49  
 MO5 vir 0.73  0.20  0.02  0.05  0.16  
C2H5I 
MO4 occ 0.32  0.25  0.17  0.26  -0.45  
MO4 vir 0.64  0.29  0.02  0.05  -0.43  
MO6 occ 0.93  0.02  0.01  0.03  1.33  
MO6 vir 0.09  0.26  0.05  0.60  0.15  
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第 3節 HInの 1H-NMRと C2HInの 13Cα-NMR 
 
ハロゲンによる HALA 効果は Normal Halogen Dependence (NHD)[13]と呼ばれ、FC 項
は正（遮蔽）を示すが、In(I)や Sn(II)などの subvalent な原子に隣接する軽原子では負（反
遮蔽）を示すことが知られている[14]。本研究では第 1 節、第 2 節で検証した HI、C2HI
と対応する subvalent な系である HIn、C2HIn を対象に重原子に隣接する軽原子の FC 項
と得られる非正準分子軌道を解析した。 
構造最適化計算は non-rel/B3LYP レベルで計算し、基底関数には SDD を用いた。NMR
計算は DK2/GHF レベルで計算し、HIn ではすべて非縮約 DyallTZP、C2HIn ではインジ
ウム原子、炭素原子には非縮約 DyallTZP、水素原子には 6-311G**を用いた。 
始めに、HIn の 1H 遮蔽定数および 13Cα遮蔽定数を Table 10.に示す。これを見ると、
HIn の 1H-FC 項は-68.29 ppm、C2HIn の 13Cα-FC 項は-87.82 ppm で、HI の 1H-FC 項 17.23 
ppm、C2HI の 13Cα-FC 項 176.47 ppm と比べて大きく減少していることが分かる。 
次に、HIn および C2HIn の非正準軌道による FC 項への寄与を Figure 11.に、valence 軌
道の各パラメータを Table 11.に示す。これを見ると、HIn の MO1の特異値 λ が 1.51 で
HI の MO1 の λ 0.24 と比べて非常に大きいが、核上のオーバーラップ Ω は 0.01 未満で
あり、正味の寄与はほぼゼロであることが分かる。一方で、MO2は負であり、この軌道
が主要な寄与を持つ。C2HIn では λ は大きくは変化せず、FC 項への寄与は MO2が最も
大きく、次点で MO1および MO5である。 
得られた軌道の比較のために、valence 軌道およびそれと対となる仮想軌道を Figure 
12.、Figure 13.に、その軌道の各成分のノルムと Reα成分の核上の値を Table 12.に示す。
HIn について占有軌道を見ると、MO1 occ および MO2 occ は共に σ軌道であることが分
かる。これは、HI の正準 1π1/2軌道と正準 1π3/2軌道が HIn では仮想軌道となり、valence
軌道に σ軌道しか存在しないためである。一方で、仮想軌道では、MO1 vir は正準 1π1/2
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軌道の寄与が 59%と大きいが、得られる軌道はほとんど純粋な π軌道で、核上の値は小
さく、正味の寄与はほぼゼロである。MO2 vir はさまざまな正準軌道で構成されており、
主要な寄与を持つ正準軌道は存在しない。 
C2HIn も同様に C2HI と類似した傾向を持つことが分かる。C2HIn では C2HI で占有軌
道だった正準 π3/2 軌道と正準 π1/2 軌道が仮想軌道となるので、それに対応する C2HI の
MO2 occ および MO3 occ が消滅することが分かる。ゆえに、主要な寄与を持つ軌道は
MO2で MO2 occ は σ軌道である。対になる MO2 vir は π1/2軌道で、同様の対称性を持つ
LUMO の寄与は 59%である。 
FC 項の符号はカップリングする軌道の位相によって決定される。重原子に隣接する
軽原子の FC 項は HOMO-LUMO 近傍の軌道によるカップリングの寄与が主要であるの
で、HOMO-LUMO 近傍の軌道で構成される非正準軌道の模式図 Figure 14.を用いて FC
項の符号を考察した。HI や C2HI では結合性 π1/2軌道が占有軌道なのでエネルギーギャ
ップの小さい結合性 π1/2軌道と反結合性 σ軌道とのカップリングが主要となる。ここで、
スピン-軌道相互作用によって π1/2 軌道に混合する σ 成分の位相が σ 軌道の位相と逆で
あるため[15]、軽原子の FC 項は正を示すことが分かる。一方で、HIn や C2HIn では結
合性 π1/2軌道が仮想軌道なので、結合性 σ 軌道と結合性 π1/2軌道または結合性 σ 軌道と
反結合性 σ軌道とのカップリングが主要となる。図の通り、このカップリングによって
発生する軽原子の FC 項は負となることが分かる。 
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Table 10. HIn の 1H 遮蔽定数および C2HIn の 13Cα遮蔽定数 (ppm) 
 
dia  para  FC  SD  total  
HIn 27.50  -4.44  -68.29  -0.75  -45.98  
C2HIn 274.05  -213.38  -87.82  -2.55  -29.71  
 
 
 
Figure 11. HIn および C2HIn の非正準軌道による FC 項への寄与 
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Table 11. HIn および C2HIn の valence 軌道の各パラメータ 
HIn λ Ω λΩ FC  
MO1 1.51  0.00  -0.0009  -0.39  
MO2 0.38  -0.15  -0.0570  -25.28  
C2HIn λ Ω λΩ FC  
MO1 0.60  -0.03  -0.0193  -7.48  
MO2 0.38  -0.21  -0.0809  -31.46  
MO3 0.15  0.00  0.0000  0.00  
MO4 0.14  0.04  0.0057  2.21  
MO5 0.07  -0.26  -0.0171  -6.66  
MO6 0.06  0.05  0.0029  1.12  
 
  
  
Figure 12. HIn における valence 軌道と対になる仮想軌道 
MOi occ は i 番目の占有軌道、MOi vir は i 番目の仮想軌道を表す。 
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Figure 13. C2HIn における valence 軌道と対になる仮想軌道 
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Figure 13. C2HIn における valence 軌道と対になる仮想軌道（続き） 
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Table 12. HIn および C2HIn における分子軌道の各成分のノルムと Reα成分の核上の値 
HIn Re i
  Im i
  Re i
  Im i
   Re i Hr
  
MO1 occ 1.00  0.00  0.00  0.00  0.03  
MO1 vir 0.01  0.00  0.49  0.49  -0.02  
MO2 occ 0.98  0.00  0.01  0.01  0.42  
MO2 vir 0.65  0.00  0.17  0.17  -0.35  
C2HIn Re i
  Im i
  Re i
  Im i
   Re i Cr

  
MO1 occ 0.97  0.00  0.02  0.02  -0.28  
MO1 vir 0.02  0.00  0.49  0.49  0.11  
MO2 occ 0.93  0.00  0.03  0.03  -1.31  
MO2 vir 0.03  0.00  0.49  0.49  0.16  
MO3 occ 0.00  0.00  0.50  0.50  0.00  
MO3 vir 0.05  0.05  0.45  0.45  0.00  
MO4 occ 0.94  0.00  0.03  0.03  -0.57  
MO4 vir 0.06  0.00  0.47  0.47  -0.07  
MO5 occ 0.36  0.00  0.32  0.32  0.51  
MO5 vir 0.67  0.00  0.16  0.16  -0.50  
MO6 occ 0.66  0.00  0.17  0.17  0.03  
MO6 vir 0.54  0.00  0.23  0.23  0.37  
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Figure 14 HOMO-LUMO 近傍の軌道で構成される非正準軌道の模式図 
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第 4章 結論 
 
本研究では、特異値分解を利用した軌道のユニタリ変換によって外部静磁場に最適な
非正準分子軌道を得る手法を開発、実装し、得られる軌道の評価とその軌道を用いた
NMR 化学シフトの HALA 効果の解析を行った。 
第 1 節では非正準軌道を用いて HX (X=Cl, Br, I) の 1H-FC 項を解析した。HI の 1H-FC
項は占有 π1/2軌道と仮想 σ軌道とのカップリングによって発生することが分かった。得
られたほとんどの軌道は数種類の正準軌道に分解することができたが、一部の仮想軌道
がさまざまな軌道の寄与で構成されており、正準軌道での議論が困難であることが分か
った。ハロゲンが重くなるにつれて、π1/2 軌道の核上の値が大きくなることが確認でき
た。このとき、FC 項に寄与する π1/2 軌道の Reα 成分のノルムも共に大きくなるため、
核上の値の増加はノルムが増加することによって引き起こされることが分かった。 
第 2 節では非正準軌道を用いて C2HnI (n=1, 3, 5)の 13Cα,13Cβ-FC 項を解析した。C2HI の
FC 項に対して HOMO-LUMO 近傍の軌道と炭素の s 軌道に由来する軌道の 2 つの寄与
があることが分かった。C2HnI (n=1, 3, 5) の比較では、HOMO-LUMO 近傍の軌道に由来
する非正準軌道では軌道の形状が類似していることが確認できた。一方で、炭素の s 軌
道に由来する非正準軌道では仮想軌道の形状が複雑でその比較は困難であることが分
かった。 
第 3 節では非正準軌道を用いて HIn および C2HIn の重原子に隣接する軽原子の FC 項
を解析した。HIn や C2HIn では HI や C2HI の占有 π3/2軌道と π1/2軌道が仮想軌道となる
ことで、それらに対応する占有軌道が消滅し、代わりに σ軌道が FC 項に対して主要な
寄与を持つことが分かった。subvalent な系では結合性 σ軌道と結合性 π1/2軌道または結
合性 σ軌道と反結合性 σ軌道とのカップリングによって負の FC 項が発生することが分
かった。 
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